



平[1], 同时, 水的干扰小, 可使荧光淬灭, 适于表面研
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DNA 碱基与高氯酸根共吸附行为的表面增强拉曼光谱研究
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(1 中国科学院城市环境研究所, 福建 厦门 361021; 2 厦门大学化学化工学院化学系,
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摘要： 共吸附有助于实现弱吸附分子或离子的高灵敏表面增强拉曼光谱(SERS)检测. 本文研究了四种脱氧核
糖核酸(DNA)碱基, 即腺嘌呤、鸟嘌呤、胞嘧啶、胸腺嘧啶与高氯酸根(ClO-4 )在金纳米粒子表面的共吸附行为, 并
考察了吸附能力、电位、共存阴离子等因素的影响. 研究发现四种碱基在质子化后都可以与 ClO-4 发生共吸附, 但
在金表面吸附能力弱的胸腺嘧啶与 ClO-4 共吸附所获得的 ClO-4 信号最弱. 另外, 负电位下电极的排斥作用, 以及
较正电位下基底 SERS 增强效应减小等因素都会导致 ClO-4 信号衰减. 此外, Cl-、NO-3、SO2-4 等阴离子可以与 ClO-4
发生可逆动态竞争共吸附, 同时引起 ClO-4 信号减弱. 以上结果将为提高共吸附法检测弱吸附离子的灵敏度提供
重要参考.
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Surface-Enhanced Raman Spectroscopic Study on the Co-adsorption of
DNA Bases with Perchlorate
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2State Key Laboratory of Physical Chemistry of Solid Surfaces, Department of Chemistry, College of Chemistry and
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Abstract： Co-adsorption with molecules that strongly adsorb on metallic surfaces is beneficial in improving the surface-
enhanced Raman spectroscopy (SERS) detection sensitivity of some weakly adsorbed molecules or ions. In this paper,
the co-adsorption of four deoxyribonucleic acid (DNA) bases: adenine, guanine, cytosine, and thymine with ClO-4 was
studied. Factors like adsorption ability, applied potentials, and coexisting anions were examined to illustrate how they
affect co-adsorption. We found that the four DNA bases in their protonated forms could co-adsorb with ClO-4 . Among
them, thymine with the weakest adsorption ability on Au showed the weakest co-adsorption ability with ClO -4 . In
addition, repulsion from both negative potentials and reduced SERS enhancements of Au substrates at relatively
positive potentials led to a decrease in the SERS intensity of ClO-4 . Moreover, anions such as Cl-, NO-3 , and SO2-4 were
shown to influence the co-adsorption of ClO-4 with adenine based on a dynamic and reversible competitive co-adsorption
process. The above results are very helpful in optimizing the SERS detection sensitivity of weakly adsorbed ions or
molecules via the co-adsorption method.
Key Words： Co-adsorption; Surface-enhanced Raman spectroscopy; DNA bases; ClO-4
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能力弱的分子或离子如 ClO-4 , SERS 信号通常很弱







育迟缓, 对胎儿和婴儿大脑发育造成影响, 目前, 作
为固体火箭燃料成分之一的高氯酸盐已经对美国





酸根(ClO-4 )的 SERS 高灵敏度检测[5,8]. 目前, 已有多






提高 ClO-4 检测灵敏度方面开展了一系列工作, 他们
发现利用胱氨二盐酸盐与 ClO-4 的共吸附, ClO-4 的
SERS 检测限可达到 5×10-6 mol·L-1[5], 如果换用 2-
二甲氨基乙硫醇盐酸盐与 ClO-4 的共吸附, 检测限






离子的检测, 如放射性离子 TcO-4 和 UO2+2 等[6,9], 检测




别, 其它阴离子如何影响以及为何 ClO-4 会被优先共
吸附等, 仍未获得清楚认识.








境友好型分子, 不利于以后的实际应用. 为此, 本文






高氯酸钠 (NaClO4, 98.0%-102.0%, Alfa Aesar)、
腺嘌呤(C5H5N5, 99%, Alfa Aesar)、鸟嘌呤(C5H5N5O, ＞
99%, Acros)、胞嘧啶 (C4H5N3O, ＞98%, Alfa Aesar)、




金纳米粒子的合成采用 Frens 的方法 [21], 即将
100 mL 0.01%的氯金酸溶液加热至沸后, 搅拌的同
时加入 0.65 mL 浓度为 1%的柠檬酸钠溶液还原, 制




拉曼光谱实验使用 LabRam I 型共焦显微拉曼
光谱仪(法国 Dilor 公司), 激发线波长为 632.8 nm, 物
镜是 Olympus 50×的长焦镜头(数值孔径 0.55, 工作






中性溶液1 mmol·L-1腺嘌呤+0.1 mol·L-1 NaClO4 中
腺嘌呤吸附在金上的 SERS 谱, 从中观察不到ClO-4
398
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位于 933 cm-1 的特征峰. 将溶液换成 pH=1 的酸性
溶液(1 mmol·L-1 腺嘌呤+0.1 mol·L-1 HClO4), 由于
此pH值低于质子化腺嘌呤的pKa值(3.8)[22], 腺嘌呤
发生质子化, 此时我们观察到在 933 cm-1 处出现了
一个新峰(图 1 曲线 b), 这个峰与 ClO-4的全对称振动
峰的位置吻合. 由于质子化后, 腺嘌呤谱峰的位置和
相对强度与中性溶液相比发生了较大变化, 为了验
证 933 cm-1 处来自 ClO-4 , 而不是腺嘌呤质子化后由
于构型改变产生的新峰, 我们在溶液中加入数滴0.5
mol·L-1 H2SO4, 图1曲线c是此情况下获得的 SERS
谱图. 可以清楚看出, 933 cm-1 峰消失, 同时在 980
cm-1 出现 SO2-4 的特征峰. 由于 SO2-4 与 ClO-4 同为阴离
子, 都会与质子化后带正电的腺嘌呤发生共吸附, 这
个现象说明 SO2-4 取代了 ClO-4 导致 933 cm-1 峰消失,
同时也证明了 933 cm-1 处峰来自 ClO-4 , 而不是质子
化腺嘌呤.
对于其它三种 DNA 碱基: 鸟嘌呤、胞嘧啶和胸
腺嘧啶, 我们也同样比较了中性和酸性溶液中的情
况 , 如图 2 所示 . 可以看出 , 在这三种 DNA 碱基
pH=1 酸性溶液中, 在 933 cm-1 出现清楚的 ClO-4 振
动峰, 说明在 pH=1 条件下碱基发生质子化, 以静电
作用与 ClO-4 发生共吸附. 对比这四种 DNA 碱基, 发
现酸性条件下与胸腺嘧啶发生共吸附的 ClO-4 的信




对 ClO-4 的共吸附效果更好, 这也说明 Gu 等[5,8]选用
含巯基的分子作为共吸附分子研究 ClO-4 的 SERS
检测灵敏度是合理的.
另外, 在腺嘌呤的中性溶液中, 我们观测不到任
何关于 ClO-4 的信号, 而在其它三种碱基的中性溶液
中, 尤其是胞嘧啶和胸腺嘧啶中, 我们仍然可以看到
弱的 ClO-4 的信号. 与不含碱基分子的 NaClO4 溶液
中的表面谱比较, 发现这些信号实际来自溶液中
ClO-4的贡献, 由于浓度高(0.1 mol·L-1), 当碱基的
SERS 信号强度不是足够强的时候, 仍然可以观察
到 ClO-4 的信号. 腺嘌呤的 SERS 信号非常强, 所以
溶液中 ClO-4 的信号在谱图中观察不到, 而胞嘧啶和




电位对共吸附行为的影响. 图 3 是中性和酸性溶液
中腺嘌呤吸附在金电极上随电位变化的 SERS 谱.
图 1 不同溶液和 pH 值条件下腺嘌呤和 ClO-4的 SERS 谱
Fig.1 SERS spectra of adenine and ClO-4 in
solutions with different pH values and anions
(a) 1 mmol·L-1 adenine+0.1 mol·L-1 NaClO4; (b) 1 mmol·L-1
adenine+0.1 mol·L-1 HClO4; (c) 1 mmol·L-1 adenine+
0.1 mol·L-1 HClO4+0.5 mol·L-1 H2SO4
图 2 鸟嘌呤(a)、胞嘧啶(b)、胸腺嘧啶(c)在酸性和中性溶液中在金表面上的 SERS 谱
Fig.2 SERS spectra of guanine (a), cytosine (b), and thymine (c) on gold surfaces in acid and neutral solutions
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在中性腺嘌呤溶液中, 当电位从开路电位 0.2 V 负
移至-0.6 V 时, 虽然腺嘌呤的信号随电位负移而增
强, 但 ClO-4 的信号始终观察不到. 在酸性腺嘌呤溶
液中, 随电位从正往负, 腺嘌呤的信号增强, 在电位
到达析氢区后, 由于腺嘌呤脱附而信号减弱. 而ClO-4 ,
其信号随电位负移逐渐减弱, 并在-0.4 V 时彻底消
失. 这种情况说明负电位下电极表面对 ClO-4 有排斥
作用, 当这种作用大于质子化腺嘌呤与 ClO-4 的静电
力时, ClO-4 将离开电极表面而导致信号观察不到.
但是, 这并不意味电位越正越好, 因为电位越正, 基
底的增强效应通常会减小, SERS 信号因此变弱. 如
图4(b)酸性溶液中鸟嘌呤随电位变化的SERS谱图,
0.2 V 下, 不仅鸟嘌呤信号弱于 0 V 时的, ClO-4 的信
号也弱于 0 V 时的. 中性溶液中, 鸟嘌呤的情况与腺
嘌呤相同, 即在 0.4 V 到-0.6 V 电位区间, ClO-4 的信
号始终未出现. 以上情况说明, 电位宜选在较正的电
位, 但要根据 SERS 信号确定最佳值.
2.3 其它共存阴离子对 ClO-4共吸附的影响
为了研究其它共存阴离子对 ClO-4 信号的影响,
我们固定体系的 pH 值、ClO-4 和腺嘌呤浓度, 研究与
ClO-4 相同浓度的 Cl-、NO-3、SO2-4 的存在对 ClO-4 信号
强度的影响. 如图 5(A)所示, 在不更换电极的情况
下, 当将溶液从 0.1 mol·L-1 HClO4+1.5 mmol·L-1 腺
嘌呤换成 0.1 mol·L-1 HCl+0.1 mol·L-1 NaClO4+1.5
mmol·L-1 腺嘌呤后, 位于 933 cm-1 的 ClO-4峰的信号
减弱, 说明部分 Cl-置换了 ClO-4 , 但是当将溶液再换
回 0.1 mol·L-1 HClO4+1.5 mmol·L-1 腺嘌呤后, ClO-4
峰的信号变强, 并基本恢复到原有水平, 可逆性良
好. 在HNO3 溶液中的情况与 HCl 中类似, 如图 5(B)
所示, 位于 933 cm-1 ClO-4 峰减弱, 同时在 1042 cm-1
出现 NO -3 峰 , 当溶液换回 0.1 mol·L-1 HClO4+1.5
mmol·L-1 腺嘌呤后, ClO-4峰基本恢复. 但加入 H2SO4
溶液后, 如图 5(C)所示, 933 cm-1 峰基本观察不到,
而 980 cm-1 峰变强. 当溶液换回 0.1 mol·L-1 HClO4+
图 3 中性和酸性溶液中腺嘌呤在金表面在不同电位下的 SERS 谱
Fig.3 Potential dependent SERS spectra of adenine adsorbed on gold surfaces in neutral and acid solutions
(a) 1 mmol·L-1 adenine+0.1 mol·L-1 NaClO4; (b) 1 mmol·L-1 adenine+0.1 mol·L-1 HClO4
图 4 中性和酸性溶液中鸟嘌呤在不同电位下的 SERS 谱
Fig.4 Potential dependent SERS spectra of guanine in neutral and acid solutions
(a) 1 mmol·L-1 guanine+0.1 mol·L-1 NaClO4; (b) 1 mmol·L-1 guanine+0.1 mol·L-1 HClO4
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1.5 mmol·L-1 腺嘌呤, 933 cm-1 峰不能完全恢复到初
始值. 以上结果说明, 其它阴离子同样与质子化腺嘌
呤存在共吸附, 并且会与 ClO-4 发生竞争共吸附, 二
















从以上结果可以看出, 为了提高 ClO-4 的检测灵
敏度, 应在保证腺嘌呤分子质子化的前提下, 使用含
一价阴离子的酸, 并尽量减少高价酸的使用, 因为酸
根离子的竞争共吸附会使 ClO-4 的信号强度降低. 另
外, 样品的制备方法也应该是需考虑的因素.
3 结 论
研究了四种 DNA 碱基, 即腺嘌呤、鸟嘌呤、胞
嘧啶、胸腺嘧啶, 在酸性条件下与 ClO-4 的共吸附行
为. 研究发现, 四种碱基在质子化后都可以与 ClO-4
发生共吸附, 并且共吸附与分子的吸附能力、电位、
阴离子等因素有关.
(1) 吸附能力. 在四种碱基中, 胸腺嘧啶与 ClO-4




(2) 电位. ClO-4 的信号强度随电位负移, 由于电
极的排斥作用, 发生脱附而导致信号衰减. 但电位并
不是越正越好, 在更正的电位, 基底的增强效应减
弱, 同样会导致分子的 SERS 信号减弱. 因此, 在选
择电位时, 应在保证 SERS 信号强度的情况下, 选择
较正电位.
(3) 阴离子. 研究了 Cl-、NO-3、SO2-4 对 ClO-4 的影
响, 发现三种阴离子会与 ClO-4 发生竞争共吸附, 并
导致 ClO-4 信号减弱, 其中 SO2-4 的影响更大. 但这种
竞争是动态的, 具有良好的可逆性. 这说明在选择




优化实验条件 , 提高弱吸附离子的 SERS 检测灵
敏度.
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